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@  Verfahren  zur  elektrochemischen  Kompensation  der  Luftoxidation  bei  der  elektrochemischen  Regenerierung  von 
chlorldhaltigen  Kupferätzlösungen. 

  Es  wird  ein  Verfahren  vorgeschlagen,  das  bei  der  elek- 
trochemischen  Regenerierung  von  Kupferätzlösungen  An- 
wendung  findet  und  der  elektrochemischen  Kompensation 
der  Luftoxidation  von  Cu(I)  dient.  Die  Ätzlösung  wird  durch 
eine  Regenerieranlage  geleitet,  die  eine  Kathode  und  eine 
unlösliche  Anode  aufweist,  an  die  eine  Gleichspannung  an- 
gelegt  wird,  so  dass  an  der  Kathode  metallisches  Kupfer 
abgeschieden  wird,  während  sich  an  der  Anode  Chlor  bil- 
det,  das  Kupfer(I)-chlorid  zu  Kupfer  (II)-chlorid  oxidiert.  Um 
die  Zerlegung  von  Wasser  in  gasförmigen  Sauerstoff  und 
Wasserstoffionen  zu  ermöglichen  und  auf  diese  Weise  der 
Lösung  neue  Wasserstoffionen  zuzuführen  und  damit  einen 
Anstieg  des  pH-Wertes  zu  verhindern,  ist  die  Anode  von  ei- 
nem  porösen,  als  Diaphragma  wirkenden  Material  umge- 
ben,  das  den  Zutritt  von  Chlorionen  an  die  Anode  hemmt. 
Als  poröses  Material  hat  sich  insbesondere  ein  Polypropy- 
len-Filtertuch  bewährt,  das  in  Form  von  Streifen  auf  Stoss 
um  die  Anode  herumgewickelt  wird. 



S t a n d   de r   T e c h n i k  

Die  E r f i n d u n g   g e h t   aus  von  e i n e m   V e r f a h r e n   nach   de r   G a t t u n g  

des  H a u p t a n s p r u c h s .   In  Ä t z l ö s u n g e n   f ü r   M e t a l l e ,   d i e   K u p f e r  

( I I ) - c h l o r i d   o d e r   E i s e n ( I I I ) - c h l o r i d   e n t h a l t e n ,   w i r d   d a s  

be im  Ä t z e n   e n t s t e h e n d e   K u p f e r ( I ) - c h l o r i d   bzw.  E i s e n ( I I ) -  

c h l o r i d   zu  e i n e m   T e i l   d u r c h   den  S a u e r s t o f f   de r   L u f t   w i e d e r  

zum  CuI I   o d e r   F e I I I . o x i d i e r t   gemäß  der   R e a k t i o n s g l e i c h u n g  

Das  d a b e i   i n t e r m e d i ä r   e n t s t e h e n d e   K u p f e r ( I I ) - O x i d   r e a -  

g i e r t   nach   (2)  u n t e r   V e r b r a u c h   von  z u s ä t z l i c h e r   S a l z s ä u r e  

w e i t e r  

D i e s e   N e b e n r e a k t i o n   mach t   s i c h   d u r c h   e i n e n   p H - A n s t i e g   b e i  

c h l o r i d h a l t i g e n   K u p f e r ä t z l ö s u n g e n   b e m e r k b a r .   Die  L u f t -  

o x i d a t i o n   von  CuCl  t r i t t   ganz  b e s o n d e r s   in  E r s c h e i n u n g ,  

wenn  d i e  Ä t z l ö s u n g   zum  S p r ü h ä t z e n   e i n g e s e t z t   w i r d ,   d a  

dann  d ie   der   L u f t   a u s g e s e t z t e   L ö s u n g s o b e r f l ä c h e   b e s o n d e r s  

g r o ß   i s t .  



D e r a r t i g e   Ä t z l ö s u n g e n   wie  b e i s p i e l s w e i s e   C u C 1 2 - S a l z s ä u r e  
o d e r   C u C l 2 - A l k a l i c h l o r i d ,   l a s s e n   s i c h   d u r c h   e n t s p r e c h e n d e  

E l e k t r o l y s e e i n r i c h t u n g e n   e l e k t r o c h e m i s c h   nach   den  c h e m i s c h e r  

G l e i c h u n g e n   ( 3 ) ,   ( 4 ) ,   (5)  r e g e n e r i e r e n :  

Ein  d e r a r t i g e s ,   mit   A l k a l i c h l o r i d e n   a r b e i t e n d e s   V e r f a h r e n  

s o w i e   e i n e   V o r r i c h t u n g   zur   R e g e n e r i e r u n g   e i n e r   k u p f e r -  

h a l t i g e n   Ä t z l ö s u n g   i s t   in  der   DE-OS  33  03  594  b e s c h r i e b e n .  

Bei  k o n v e n t i o n e l l e n   E l e k t r o d e n a n o r d n u n g e n ,   wie  s i e   auch   i n  

der   s o e b e n   g e n a n n t e n   DE-OS  v o r g e s e h e n   s i n d ,   e r f o l g t   d i e  

a n o d i s c h e   T e i l r e a k t i o n   (4)  i n  c h l o r i d h a l t i g e n   L ö s u n g e n  

in  de r   R e g e l   mit   100 %  C h l o r a u s b e u t e .   In  der   P r a x i s   s t e h e n  

d i e s e n   100 %  C h l o r a u s b e u t e   j e d o c h   v e r s c h i e d e n e   s t ö r e n d e  

N e b e n r e a k t i o n e n   g e g e n ü b e r ,   n ä m l i c h   zum  e i n e n   e i n e   k a t h o -  

d i s c h e   R e d u k t i o n   von  W a s s e r s t o f f i o n e n   und  zum  a n d e r e n  

d ie   oben  b e r e i t s   e r w ä h n t e n   R e a k t i o n e n   (1)  und  ( 2 ) .   D i e s e  

N e b e n r e a k t i o n e n   machen   s i c h   auch   b e i   der   e l e k t r o c h e m i s c h e n  

R e g e n e r i e r u n g   von  K u p f e r ä t z l ö s u n g e n   i n f o l g e   des  V e r b r a u c h s  

an  HCl  d u r c h   e i n e   E r h ö h u n g   des  p H - W e r t e s   s o w i e   d u r c h   e i n e  

u n e r w ü n s c h t e   C h l o r g a s e n t w i c k l u n g   b e m e r k b a r .  

V o r t e i l e   de r   E r f i n d u n g  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   mit   den  k e n n z e i c h n e n d e n  

M e r k m a l e n   des  H a u p t a n s p r u c h s   ha t   d e m g e g e n ü b e r   d e n  V o r t e i l ,  

daß  an  de r   Anode  n e b e n   der   n o r m a l e r w e i s e   b e v o r z u g t e n  

C h l o r i d o x i d a t i o n   auch   e i n e   e l e k t r o c h e m i s c h e   Z e r l e g u n g   v o n  

W a s s e r   in  g a s f ö r m i g e n   S a u e r s t o f f   und  W a s s e r s t o f f i o n e n   g e m ä ß  

der   R e a k t i o n s g l e i c h u n g  

r e a l i s i e r t   w e r d e n   k a n n .   Der  b e i   d i e s e r   R e a k t i o n   e n t s t e h e n d e  



S a u e r s t o f f   e n t w e i c h t  i m   w e s e n t l i c h e n   g a s f ö r m i g   aus  d e r  

Ä t z l ö s u n g ,   da  d i e   L ö s l i c h k e i t   fü r   S a u e r s t o f f   im  G e g e n -  

s a t z   zu  d e r j e n i g e n   f ü r   C h l o r   nur   s e h r   g e r i n g   i s t .   In  d e r  

L ö s u n g   v e r b l e i b e n   d i e   W a s s e r s t o f f i o n e n ,   d i e   in  der   g e -  
w ü n s c h t e n   Weise   d a f ü r   s o r g e n ,   daß  der   p H - W e r t   im  w e s e n t -  

l i c h e n   k o n s t a n t  b l e i b t   und  s o m i t   d i e   i n s b e s o n d e r e   b e i m  

S p r ü h ä t z e n   a u f t r e t e n d e   L u f t o x i d a t i o n   von  CuCl  k o m p e n s i e r t  

w i r d .  

D u r c h   d i e   in  den  U n t e r a n s p r ü c h e n   a u f g e f ü h r t e n   M a ß n a h m e n  

s i n d   v o r t e i l h a f t e   W e i t e r b i l d u n g e n   und  V e r b e s s e r u n g e n   d e s  

im  H a u p t a n s p r u c h   a n g e g e b e n e n   V e r f a h r e n s   m ö g l i c h .   B e s o n -  

d e r s   v o r t e i l h a f t   i s t   d i e   V e r w e n d u n g   von  P o l y p r o p y l e n -  

F i l t e r t u c h - M a t e r i a l ,   das  in  S t r e i f e n   g e s c h n i t t e n   und  a u f  

S t o ß   um  d i e   Anode  h e r u m g e w i c k e l t   w i r d ,   um  auf   d i e s e   W e i s e  

S p a l t e   o d e r   Ö f f n u n g e n   in  de r   U m h ü l l u n g   zu  b e l a s s e n ,   d a m i t  

das  S a u e r s t o f f - C h l o r - G e m i s c h   von  de r   Anode  e n t w e i c h e n  

k a n n .  

B e s c h r e i b u n g   e i n e s   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e l s  

In  e i n e r   Ä t z a n l a g e   w u r d e n   L e i t e r p l a t t e n   n a c h   dem  S p r ü h -  

ä t z v e r f a h r e n   g e ä t z t ,   i ndem  d i e   Ä t z l ö s u n g   m i t  e i n e m   D r u c k  

von  2 ,5   ba r   au f   d i e   L e i t e r p l a t t e n   g e s p r ü h t   w u r d e .   D i e  

Ä t z l ö s u n g   h a t t e   e i n   Vo lumen   von  660  1,  e n t h i e l t   150  g / 1  

KC1  und  50  g /1   Cu  und  h a t t e   e i n e   T e m p e r a t u r   von  5 0 ° C .  

D i e s e   L ö s u n g   wurde   von  de r   Ä t z a n l a g e   in  e i n e   R e g e n e r i e r -  

a n l a g e   g e p u m p t ,   wie  s i e   in  der   DE-OS  33  03  594  b e s c h r i e b e n  

i s t .   D a b e i   w a r e n   zwei   Z e l l e n   h i n t e r e i n a n d e r   g e s c h a l t e t  

und  d i e   Anoden  b e s t a n d e n   aus  T i t a n s t ä b e n   von  8  mm  D u r c h -  

m e s s e r   mit   e i n e r   I r i d i u m o x i d b e s c h i c h t u n g .   Die  A n o d e n o b e r -  

f l ä c h e   b e t r u g   pro  Z e l l e   14,3   dm2.  Das  A n o d e n m a t e r i a l   w a r  
mit   e i n e m   F i l t e r t u c h   aus  P o l y p r o p y l e n   in  Form  von  8  mm 
b r e i t e n   S t r e i f e n   u m w i c k e l t   d e r a r t ,   daß  d i e   S t r e i f e n   a n -  
e i n a n d e r   s t o ß e n ,   um  S p a l t e   in  der   U m h ü l l u n g   zu  e r h a l t e n ,  

d a m i t   d i e   an  der   Anode  f r e i g e s e t z t e n   G a s e  S a u e r s t o f f   u n d  



C h l o r   e n t w e i c h e n   k ö n n e n .   In  den  h i n t e r e i n a n d e r   g e s c h a l t e t e n  

R e g e n i e r z e l l e n   f l o ß   e i n   S t r o m   von  550  A  b e i   e i n e r   S p a n n u n g  

von  19,5   V.  Um  zu  v e r h i n d e r n ,   daß  mehr  C h l o r   g e b i l d e t   a l s  

fü r   d i e   O x i d a t i o n   b e n ö t i g t   w i r d ,   e r f o l g t e   e i n e   S t e u e r u n g  

des   e l e k t r o c h e m i s c h e n   V o r g a n g s   d u r c h   E r f a s s e n   de r   K u p f e r  

( I ) - I o n e n   mit   H i l f e   des  R e d o x p o t e n t i a l s   und  A b s c h a l t u n g  

des  S t r o m s   be i   e i n e m   Wert  von  375  mV.  Wurde  d i e   R e g e n e r i e r -  

a n l a g e   g e f a h r e n ,   ohne  daß  L e i t e r p l a t t e n   g e ä t z t   w u r d e n ,  

so  f i e l   der   p H - W e r t   von  a n f ä n g l i c h   2 ,5   auf   e twa   1,9  n a c h  

e twa   1  1/2  S t u n d e n .   Wurde  d a g e g e n   s p r ü h g e ä t z t ,   ohne  d a ß  

d ie   R e g e n e r i e r a n l a g e   e i n g e s c h a l t e t   w a r  -   und  d i e s   e n t -  

s p r i c h t   auch   e twa   den  V e r h ä l t n i s s e n   b e i   e i n g e s c h a l t e t e r  

R e g e n e r i e r a n l a g e ,   a b e r   ohne  d i e   U m h ü l l u n g   der   Anoden   - ,  

so  s t i e g   der   p H - W e r t   im  V e r l a u f   von  e twa  20  M i n u t e n   von  1 , 9  

au f   2 , 5 .   Wurde  d a g e g e n   s p r ü h g e ä t z t   und  g l e i c h z e i t i g   r e -  

g e n e r i e r t ,   so  b l i e b   der   pH-Wer t   k o n s t a n t   au f   2 , 0 ,   w a s  

b e d e u t e t ,   daß  u n t e r   d i e s e n   U m s t ä n d e n   d i e   v o r z u g s w e i s e  

be im  S p r ü h ä t z e n   a u f t r e t e n d e   L u f t o x i d a t i o n   von  C u ( I )   k o m -  

p e n s i e r t   w a r .  

V e r s u c h e   h a b e n   g e z e i g t ,   daß  d i e  S t r o m a u s b e u t e   f ü r   d i e   R e -  

a k t i o n   nach   G l e i c h u n g   (6)  a b h ä n g i g   i s t   von  der   S t r o m d i c h t e ,  

mit   der   d i e   R e g e n e r i e r a n l a g e   g e f a h r e n   w i r d   und  b e i s p i e l s -  

w e i s e   be i   30  A/dm2  b e i   20  %,  b e i   50  A/dm2  be i   45  %  u n d  

b e i   90  A/dm2  s c h l i e ß l i c h   b e i   60  %  l i e g t .   Die  Wahl  d e r  

a n o d i s c h e n   S t r o m d i c h t e   i s t   d a h e r   e i n e   M ö g l i c h k e i t ,   d i e  

Menge  der   g e b i l d e t e n   W a s s e r s t o f f i o n e n   an  d i e   Menge  d e r  

d u r c h   d i e   L u f t   o x i d i e r t e n   C u ( I ) - I o n e n .  a n z u p a s s e n ,   i n d e m  

man  b e i s p i e l s w e i s e   d i e   a n o d i s c h e   S t r o m d i c h t e   so  s t e u e r t ,  

daß  de r   p H - W e r t   k o n s t a n t   auf   b e i s p i e l s w e i s e   2 ,0   g e h a l t e n  

w i r d .   A n d e r e   M ö g l i c h k e i t e n   der   A b s t i m m u n g   der   g e b i l d e t e n  
H  - M e n g e   au f   d i e   d u r c h   d i e   L u f t   o x i d i e r t e  C u ( I ) - I o n e n -  

Menge  l i e g t   i n - d e r   Art   der   A n o d e n u m h ü l l u n g ,   indem  man 

h i e r   d i e   P o r ö s i t ä t   ä n d e r t   o d e r   d i e   A n z a h l   und  d i e   A r t  

der   G a s s p a l t e n   v a r i i e r t .  



Es  s e i   noch   b e t o n t ,   daß  d i e s e   Art   der   K o m p e n s a t i o n   d e r  

L u f t o x i d a t i o n   s i c h   n i c h t   nur   be i   Ä t z l ö s u n g e n ,   d ie   a l s  

K o m p l e x b i l d n e r   A l k a l i c h l o r i d e   e n t h a l t e n ,   v e r w i r k l i c h e n  

l ä ß t ,   s o n d e r n   daß  d i e s   g e n a u s o   gut  m ö g l i c h   i s t   b e i   Ä t z -  

l ö s u n g e n ,   d i e   a l s   K o m p l e x b i l d n e r   S a l z s ä u r e   e n t h a l t e n .  

E b e n s o   i s t   s i e   a n w e n d b a r   auf   L ö s u n g e n ,   d ie   s t a t t   K u p f e r -  

c h l o r i d ,   CuCl2 ,   E i s e n c h l o r i d ,   F e C l 3 ,   e n t h a l t e n .  



1.  V e r f a h r e n   zur  e l e k t r o c h e m i s c h e n   K o m p e n s a t i o n   de r   L u f t -  

o x i d a t i o n   b e i   de r   e l e k t r o c h e m i s c h e n   R e g e n e r i e r u n g   v o n  

k u p f e r h a l t i g e n   Ä t z l ö s u n g e n ,   wobe i   d i e   Ä t z l ö s u n g   d u r c h  

e i n e   R e g e n e r i e r a n l a g e   g e l e i t e t   w i r d ,   d i e   e i n e   K a t h o d e   u n d  

e i n e   u n l ö s l i c h e   Anode  a u f w e i s t ,   an  d i e   e i n e   G l e i c h s p a n n u n g  

a n g e l e g t   w i r d ,   so  daß  an  der   K a t h o d e   m e t a l l i s c h e s   K u p f e r  

a b g e s c h i e d e n   w i r d ,   w ä h r e n d  s i c h   an  der   Anode  C h l o r   b i l -  

d e t ,   das  K u p f e r ( I ) - c h l o r i d   zu  K u p f e r ( I I ) - c h l o r i d   o x i d i e r t ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   Anode  zwecks   Z e r l e g u n g  

von  W a s s e r   in  g a s f ö r m i g e n   S a u e r s t o f f   und  W a s s e r s t o f f i o n e n  

von  e i n e m   p o r ö s e n ,   a l s   D i a p h r a g m a   w i r k e n d e n   M a t e r i a l   u m -  

geben   w i r d ,   das  den  Z u t r i t t   von  C h l o r i o n e n   an  d i e   A n o d e  

h e m m t .  

2.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

das  p o r ö s e   M a t e r i a l   s t r a f f   auf   dem  A n o d e n m a t e r i a l   a u f l i e g t .  

3.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

das  A n o d e n m a t e r i a l   aus  mit  e i n e m   P l a t i n m e t a l l   b e s c h i c h t e t e n  

T i t a n ,   Niob  o d e r   T a n t a l ,   aus  m e t a l l o x i d b e s c h i c h t e t e m   T i t a n ,  
Niob  ode r   T a n t a l ,   wobe i   d ie   Ox ide   v o r z u g s w e i s e   s o l c h e   d e r  

P l a t i n m e t a l l e   s i n d ,   ode r   aus  G r a p h i t   b e s t e h t .  



4.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  das  p o r ö s e   M a t e r i a l   aus  e i n e m   F i l t e r m a t e r i a l   b e -  

s t e h t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

das  p o r ö s e   M a t e r i a l   aus  P o l y p r o p y l e n - F i l t e r t u c h - M a t e r i a l  

b e s t e h t .  

6.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

das  P o l y p r o p y l e n - F i l t e r t u c h - M a t e r i a l   in  Form  von  S t r e i f e n  

auf   S t o ß   um  d i e   Anode  h e r u m g e w i c k e l t   w i r d .  
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